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The reaction of substituted benzalketones and substituted cinnamates with PTAD afforded the 
double Diels剛Alderproducts 2 and the Diels-Alder-ene products 3. The product distributions of 
2 and 3 were determined from integration of the NMR spectra. The results were interpreted in 
terms of both electronic and steric effects of the substituents. Unstable 3 underwent the rapid 
elimination of PTAD.H2 on silica gel to give keto-urazole or ester-urazole 6 containing a dou-
ble bond. 
Introduction 
ふPhenyl“ヰH-l，2，4同triazole-3，5-dione (PT AD) 
shows a diversity of reactivities toward alkenes， 
such as [4 + 2]， J) [2十2]，2) dipolar cycloadditions，)) 
ene reaction，4) and abnormal cycloaddition.S) 
However， no reaction example has reported so 
far， tothe best of our kno、vledge，of cycloaddition 
using readily available benzal derivatives containing 
electron deficient groups such as carbonyl and ester 
groups. Furthermore， these cycloadducts (urazole) 
have potential utility as a precursor of functionaliz-
ed azo alk昌nes，chemistry of which is now an acti-
ve area.6) 
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We investigated the cycloadditions of PTAD with 
substituted benzal ketones and substituted cinnamyl 
esters in connection with the previous paper. 7) The 
feature wil presented herein. 
Results and Discussion 
In our previous report，7) the reaction of 
substituted benzalacetones with PTAD afforded 
three types of cycloadducts; the double Diels-Alder 
products， the les stable combination product of 
the Diels-Alder and the ene reactions， and the 
elimination product of PTAD.H2 from the Diels-
Alder-ene product， depending on th巴 substituents.
In order to clarify extension and limitation of the 
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reaction， the cycloaddition reaction of PTAD with Alder-ene product 3a at 05.36 and 06.10 as doublet 
benzal derivatives was further extended. patterns. These signals were quite similar to those 
Pursuit of the reaction of methyl cinnamate la for the isolated and fully structure-assigned reac-
with PTAD by IHNMR showed the appearance of tiOIトproducts of benzalacetone with PTAD.7) 
two types of carbomethoxy resonance of urazole at Therefore， integration of these proton signals can 
03.69 and o3.72 as singlets with time. At the same give the product ratios of the double DielトAlder
time， characteristic singlet for the double Diels制 and the Diels-Alder働巴nereactions. Thus， the results 
Alder product 2a at 04.12 and 05.20 as multiplet for a series of benzal derivatives were presented in 
patterns appeared as well as those f orthe Diels糊 Table.
Table The Reactions of Benzal Derivatives with PTAD 
Benzal Derivatives Product Ratio 
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3.69 (OMe) 3.72 (OMe) 
3.83 (OMe) 3.75 (OMe) 
1.31 (t-Bu) 1.25 (ふBu)
2.28 (Me) 2.18 (Me) 
1.98 (Me) 
2.23 (Me) 
no reaction 
no reactIOn 
a) Estimated from NMR spectr昌.
Inspection of Taるleshows that although the reac- DielsωAlder product than unsubstituted one C1a). 
tion of la with PTAD after longer reaction times This was also the same case for the product 
(24h) give highly yield of the Diels-Alder-ene pro蜘 distributionsof substituted benzalketones.7) 
duct 3a than the double Diels嗣Alderproduct 2a It is also well-known that bulkiness of the substi-
through unisolated mono Diels鮒Alderproduct 4 ac“ tuents on alkenes influences the reactivity and 
cording to Scheme 1， introduction of methoxy regioselectivity in the cycloaddition， in particular， 
group into the benzene ring in the ester， lb causes data being accumulated for the Diels-Alder reaction 
not only the higher enhanced reactivity toward 9) as well as 1トelectron-densityin alkenes. Thus， 
PTAD to complete the reaction in 2h but also substituent effect for benzal derivatives was in剛
gives higher yi巴ldof the double Diels陶Alderpro- vestigated from relation to the bulkiness and the 
duct 2b， than unsubstituted one (la). However， reaction site. For a-methylbenzalacetone le， either 
cinnamonitrile lh with more electron attracting the acetyl group or the 小 methylgroup will in-
cyano group was m巴rtto PTAD not to give even terfere the approach of PT AD in steric origin， and 
mono Diels-Alder product 4. These results agree to as a result， aziridinium intermediateIO) of ene reac-
that the Diels鮒Alderreaction is very sensitive to the tion as depicted in 5 is unfavored. Instead， the 
electron donating昌nd/orattracting character of the Diels-Alder reaction will predominantly take place， 
substituents on dienes.8) Electron-donating methoxy where second PTAD molecule is not restricted by 
group in lb doubtlessly activates the diene moiety a-methyl group or acetyl group. Furthermore， more 
in lb and 4註 toafford higher yield of the double bulky phenyl group inα-position might completely 
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depress the attack of even first PTAD. These are 
the cases of le and 19. Similarly， introduction of 
o-chloro (lf) substituent becomes unfavorable for 
the double Diels附Alderreaction mainly in steric 
origin in addition to electronic effect. 
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Diels-Alder-ene products were unstable and 
decomposed in part during purification process 
(chromatography and recrysta!ization) to afford 
pale yellow crystals， 6.Thus， isolated but impure 3 
was subjected to forcible decomposition on dry 
silica gel at 70.C. 
Elemental analyses and spectral data of isolated 
6 support proposed structures. For examples， the 
IH NMR spectrum of urazole 6b in CDCl3 shows 
a new singlet at d7.07 instead of the disappearance 
of two doublets characteristic for 3b. Molecular 
ion peak on Mass， spectrum of 6b is 335， derived 
from the e!imination of PTAD.H2 from 3b. 
Similarly， 6d and 6f were isolated from 3d and 3f， 
respectively. Presumably， the labile Diels-Alder剛ene
product results in acidic feature of proton at C-4 
due to electron“attracting carbonyl or ester group， 
and the urazoyl group， so that basic silica gel 
enhances Elcb-like elimination of PTAD. H2・
3b， d， f 
O 
HN.-lに
N-Ph 
HN-./ 
b 
一一一→
Si02 
PTAO.H2 
Experimentals 
Instruments. Elemental analyses were performed 
by a Yanagimoto Model MT“3 CHN corder. NMR 
spectra were measured by a JEOL FX 200 and a 
Hitachi R-600 spectrometer in a CDCl3 solution， uト
ing tetramethylsilane as an internal standard. Mass 
spectra were recorded， using a JEOL JMS DX制303
spectrometer. IR spectra were taken on a Shimadzu 
R-460 spectrometer using KBr disk. 
Materials. PTAD was freshly obtained by 
Cookson's method. 11) p-Chloro-and o-chloroben-
zalacetones were synthesized by modification of the 
reported method .12)α-methylbenzalacetoneI3) ，α-
phenylbenzalacetophenone13) and benzalpinacolonel4) 
wer号 preparedby the condensation reaction of benz-
aldehyde with butanone，ちenzylph邑nylketone， and 
pinacolone， respectively. Other materials were com鋤
mercially available 
The General Reaction 01 la-g with PTAD. To a 
solution of 1 (4.50 mmoI) in methylene chloride 
was added PTAD(9.45 mmoI) portionweise for 2h 
under dark at room temperatur号 andthe mixture 
was stirred overnight. The methylene chloride was 
removed and the residue was chromatographed on 
silica gel(Wakogel C-200) with methylene chloride 
as an eluent. 
2a: mp 209-2IOoC; IH NMR(60 MHz) 0=3.69(s， 
3H， OCH3) ， 4.12( m， lH)， 5.20( m， lH)， 5.30網
5.50( m， lH)， 6.39-6.48 ( m， 2H)， 6.68-6.8lC m ， 
2H)， 7.30-7.55( m， lOH， Ph); IR 3100， 2940， 
1782， 1720， 1592， 1490， 1412， 1367， 1244， 1145， 
1067， 1026， 832， 755 ( cmぺ);MS m/e(σ1'0) 484(12， 
Mづ， 252(100)， 250(53)， 236(14)， 235(72)， 
233(44)， 219(45)， 217(27)， 203(25)， 201(11)， 
187(17)， 185(10)， 175(6)， 149(9)， 105(10). 
2c: mp 194-1950C; IH NMR(60 MHz) 0=1.25(s， 
9H， C(CH3h)， 4ふ4.21( m， lH)， 5.25づ.50(m ， 
lH)， 5.50づ.85( m ， lH)， 6.26-6.64( m ， 2H)， 6.63-
6.87( m ， 2H)， 7.32-7.62( m， IOH， Ph); IR 3450， 
3000， 2880， 1776， 1717， 1672， 1592， 1494， 1408， 
1287， 1134， 1033， 859， 762(cι1); MS m/e(f1Jo) 
361(8)， 178(10)， 177(65)， 165(33)， 157(17)， 
132(10)， 131(55)， 130(20)， 120(40)， 119(84)， 
106(44)， 93 (100) 
2d: IH NMR(60 MHz) 0=2.18(s， 3H， CH3) ， 
4.25( m， lH)， 5.16( m， lH)， 5.44( m， lH)， 
6.33( m ， 2H)， 6.56( m ， 2H)， 7.25-7.60( m ， 10H， 
Ph); IR 3060， 1770， 1669， 1580， 1491， 1411， 1395， 
1350， 1283， 1258， 1141， 1052， 1020， 820， 758 (cm→) . 
2e: mp 155欄1560C;IH NMR(60 MHz) 0=1.98(s， 
lH，CH3)， 2.19(s， lH， CH3) ， 4.05・4.17(m， lH)， 
5.30-5.49 (悶， lH)， 6.0ふ6.25( m ， lH)， 6.59-6.88 ( m ， 
3H)， 7.18-7.69( m， 10H， Ph); IR 3490， 3070， 
1771， 1707， 1593， 1497， 1408， 1273， 1141， 1069， 
1024， 759(cm，I); MS m/e(%) 510(0.39， M+)， 
- 9 
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492(0.51)， 481(0.45)， 333(58)， 158(20)， 130(31)， 
119(100)， 103 (9). 
3b: mp 174-1750C; IH NMR(60 MHz) o=1.22(t， 
3H， CH2CHl)， 3.83 (s， 3H， OCH3) ， 4.20(q， 2H， 
CH2CH3)， 5.35 (d， lH， ιH， Jヱ2.0Hz)， 6.10(d， 
lH， 5-H， J=2.0 Hz)， 6.75(d， lH， Ph)， 7.28-7.55( m ， 
l1H， Ph)， 7.88-8.20 ( m， 2H， NH， Ph); I3C 
NMR (250 MHz) 占=13.9 (q， CH2CHl)， 18.2 (q， 
OCH3) ， 53.1(d)， 55.5(d)， 58.1(s)， 58.7(s)， 63.3(t， 
CH2CH3)， 100.6(d)， 107.1(s)， 112.l(d)， 125.3(d)， 
126.0 (d)， 128.3 (d)， 128.6 (d)， 129.1 (d). 129.2(d)， 
130.7(d)， 130.8(d)， 130.9(d)， 134.0(d)， 146.6(s)， 
152.2(s， C之江0)，153.4(s， C=O)， 153.5(s， C口 0)，
161.6 (s， C口 0)，165.1(s， C=O); IR 3048， 1759， 
1705， 1600， 1500， 1407， 1286， 1258， 1213， 1120， 
1072， 1038， 1020， 1004， 863， 799， 754， 722， 690， 
662， 637， 621( cm.I); MS mle(f1Jo) 566(0ム Mづ，
510(0.1)， 381(7)， 380(28)， 379(86)， 307(12)， 
188(15)， 178(4)， 177(31)， 161(14)， 160(100)， 
120(12)， 119(37). 
3c: mp 152揃1530C;IH NMR(60 MHz) o=1.31(s， 
9H， C(CH3)3)， 5.69(d， lH， 4-H， J=1.0 Hz)， 
6.04(d， lH，シH，J=1.0 Hz)， 7.30-7.58( m， 14H， 
Ph)， 8.34-8.61 ( m， lH， NH); IR 3245， 1788， 
1767， 1718， 1694， 1497， 1407， 1338， 753， 731( cm.I); 
MS mle(%) 361(37)， 278(18)， 277(35)， 177(25)， 
158(13)， 157(34)， 131(14)， 130(90)， 129(25)， 
120(15)， 119(67)， 103(24)， 102(36)， 91(34)， 
77(30) . 
3d: mp 15ふ1520C;IH NMR(60 MHz) 0=2.28(s， 
3H， CH3) ， 5.29(d， 1礼子H，J=2.0 Hz)， 6.00(d， 
lH， 4-H， J=2.0 Hz)， 7.10“7.55( m， 13H， Ph)， 
8.36-8.43( m， lH， NH); I3C NMR(250 MHz) 
0=26.0(q， CH3)， 55.3(d)， 59.8(d)， 62.5(d)， 
118.6(d)， 124.2(d)， 125.3 (d)， 125.5 (d)， 128.5 (d)， 
129.1(d)， 130.2(s)， 130.8(s)， 131.0(s)， 133.5(s). 
151.6(s， C=O)， 153.9(s， C=O)， 154.5(s， C口 0)，
154.7(s， C=O)， 197.6(s， C=O); IR 3080， 1763， 
1700， 1492， 1401， 1350， 1248， 1135， 1072， 763( cm'I); 
MS mle(%) 530(0.54， Mづ， 475(2)， 356(10)， 
355(43)， 354(27)， 353(100)， 323(3)， 322(15)， 
311(5)， 269(23)， 261(14)， 234(4)， 209(3)， 208(26)， 
207(10)， 206(70)， 193(4)， 180(11)， 178(74)， 
166(31)， 150(5)， 137(10)， 120(23)， 119(81). 
General Procedure 01 the Reactioll 01 3 on Silica 
Gel. Silica gel (明fakogelC-200) was added to the 
methylene chloride solution of 3 (100mg) in a 
flask. The solvent was removed carefully under 
vacuum. After the dry silica gel was allowed to 
stand in an oven at 70'C overnight， yellowish gel 
was extracted with methylene chloride， repeatedly. 
Yellow crystal 6 was obtained by conventional 
purification procedure. 
6b: mp 1820C; IH NMR(60 MHz) 0=1.37(t， 
3H， CH2CH3)， 3.84(s， 3H， OCHl) ， 4.37 (q， 2H， 
CH2CHl)， 7.07 (s， lH，ふH)，7.25・7.59(m，5H， Ph)， 
7.93( m， lH); I3C NMR(250 MHz) d=14.1(q， 
CH3CH3)， 55.7(q， OCH3)， 62.3(t， CH2CHl)， 
101.3 (d)， 11.4(d)， 112.3 (d)， 118.2(d)， 123.0(s)， 
125.9(d)， 128.6(d)， 129.2(d)， 129.5(d)， 130.8(s)， 
136.9(s)， 143.3(s). 146.7(s， C=O)， 162.3(s， 
C=O); IR 1780， 1773， 1711， 1707， 1600， 1557， 
1493， 1445， 1403， 1285， 1232， 1210， 1183， 1120， 
1088， 1023， 859( cm'I); MS mle(%) 379(100， M+)， 
307(3)， 188(16)， 187(16)， 161(13)， 160(94)， 
159(6)， 133(10). 
6d: mp 241司2430C;IH NMR(60 MHz) d口 2.57(s， 
3H， CHl)， 6.28 (s， lH， 5-H)， 6.98・7.12(m， 3H， 
Ph)， 7.47欄7.65(m ， 5H， Ph); IlC NMR(250 MHz) 
。口28.1(q，CH3) ， 1l3.8(d)， 115.8(d)， 118.1(s)， 
125.8 (d)， 128.9 (d)， 129.0(d)， 129.3 (d)， 130.4(d)， 
133.4(s)， 135.5(s)， 137.2(s)， 143.9(s， C=O)， 
146.3(s， C=O)， 190.4(s， C=O); IR 1762， 1712， 
1682， 1605， 1585， 1492， 1419， 1339， 1200， 866， 
742( cm.I); MS mle(%) 355(39， M+ +2)， 353(100， 
M+)， 234(3)， 209(3)， 208(25)， 207(10)， 206(70)， 
191(10)， 180(10)， 179(4)， 178(29)， 166(12)， 
165(7)， 164(32)， 163(7)， 149(18)， 137(11)， 
119(17); Found: C， 61.17; H， 3.47; N， 11.67%. 
Calcd for ClsH120lN3Cl: C， 61.09; H， 3.42; N， 
11.89% 
6f: mp 216-2170C;明 NMR(60MHz)占=2.55(s， 
3H， CH3) ， 6.79 (s， lH， 5明日)， 7.38-7.58( m， 8H， 
Ph) ; I3C NMR (250 MHz) 占口28.2(q， CH3)， 
110.5(d)， 113.7(d)， 118.5(s)， 125.9(d)， 126.5(d)， 
128.9(d)， 129.3(d)， 130.5(s)， 131.6(d)， 133.0(s)， 
134.4(s)， 143.7(s， C口 0)，146.2(s， C=O)， 190.4(s， 
C=O); IR 1757， 1718， 1690， 1499， 1447， 1344， 
1246， 1168， 781; MS mle(%) 355(41， M+十2)，
353(100， M+)， 234(4)， 209(4)， 208(26)， 207(10)， 
-10ー
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206(69)， 180(10)， 179(3)， 178(27)， 166(12)， John Wiley & Sons， New York(1968). 
165(6)， 164(32)， 163(7)， 137(10)， 119(17); Found: 14) Hill， G.A. and Bramann， G.M.， Org. Syl川.，
C， 60.89; H， 3.40; N， 11.600/0. Calcd for CI8HI20) Coll.Vol. 1， 81-82(1967). 
N)Cl: C， 61.09; H， 3.42; N， 11.89%. 
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